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要 旨
金属工 芸の方面 で銅地金として用い られて い るタフ ピ ッチ銅を溶解し, 脱酸材および方法を変えて
調整 した試料の酸素含有率と硬さの 関係に つ い て検討 した｡ 得られた結果は次のとおりで ある｡
炭素系の脱酸材とその 処理方法は, 生松に よる撹拝処理が最も効果的で あり, 酸素含有率は約0.01
m a s s%と非常に低く , 硬さも最も低くな っ た｡ 同 じ炭素成分で も黒鉛は化学的に 安定なため脱酸効
果 は小さく, む しろ撹拝効果に よ っ て大気中か らの酸素 の溶解を増大させ , 銅中の 酸素含有率は非常
に高い値を示 した｡
リ ン系脱酸材と して リ ン化銅 (Ⅰ) を使用 した場合に は, 酸素含有率が最も低くなっ たが, 硬さは
比較的に高い値とな っ た ｡ 脱酸材と して 炭素系よりもリ ン系を用い た方が脱酸効果が大き い の は熱力
学的にも裏付けされる ｡
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Ⅰ . 緒 呂
銅および銅合金を溶解する際に留意す べ き
重要な点 の 一 つ は大気中か らの 酸素の溶解に
あると思われる ｡ 地金に酸素が固溶 したり酸
化物と して介在すると硬 さに大きく影響 し,
その結果 , 地金 の 圧延 , 彫金 における｢彫り｣,
表面着色ならびに鋳造品の 表面仕上げにお け
る鍍がけなどの 工程に大きな影響をおよぼす｡
従来, 金属 工芸 の世界で は銅や銅合金 を辞
解する際に大気中か ら溶解侵入する酸素を少
なくする 目的で , 脱酸材と して経験的に縄や
藁屑, 生松, 炭粉などが使われたり, 酸化防
止 の ために フラシク ス と して ホウ砂 などが用
い られ ており, 先人 の試行錯誤的な努力 によ
る技法が現在で も採用されて い る｡ 中には食
べ 残 しの鮭 の頭 を溶解時に投入 したと の言 い
伝えもあるが(1), 鮭の頭 の成分がリ ン , カ ル シ
ウム , 活性な無定形炭素など脱酸効果 の大き
い成分を含むこ とを考えると決 して お呪い 的
で はなく , 化学的根拠に基づ くも の で あり ,
先人が如何に多大 の試行錯誤的努力を払 っ た
か が窺われる｡
こ の ような背景を元に, 本研究で は金属工
芸の 立場 から, 大気中における純銅の溶解を
取り上げ, 5種類の脱酸処理材を変えたも の
につ き,銅中の含有酸素量 を分析すると共に ,
これ ら金属素材の硬 さを測定 し,
-
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び ｢彫り｣ 易さ等におよぼす硬さの影響に つ
いて 検討した｡
Ⅱ . 試料ならびに美浜方法
Ⅱ -1 実験素札 脱酸法ならびに溶解法
本実験に用 いた純鋼索材は直径30皿 , 純度
99.96m a s s%のタ フ ピ ッ チ銅棒であり, これ
から1種類の試料につ き1 00gを切り出して溶
解 した｡
純銅の溶解はガス バ ー ナ ー 式の K K宮崎工
務店製 , 小型金属溶解炉, M S-3を使用し ,
約1250℃まで加熱溶解後, 種々 の脱酸材を添
加 ･ 擾拝して から直ちに金型に鋳造 した｡ 脱
酸材の種類と処理方法は,(1)生桧棒で擾拝(こ
れによ っ て得られた試料をA とする , 以下同
じ),(2)フラ ッ クス として 使用されるホウ砂を
地金に対して 3 m a s s% 添加し,耐熱性黒鉛棒
で擾拝(B),(3)藁屑を添加 し,耐熱性黒鉛棒で
擾拝(C),(4)耐熱性黒鉛棒で携拝(D),(5)リ ン
化銅(Ⅰ)(Cusp)を地金に対 して3.6m a s s%
添加し, 耐熱性黒鉛棒で擾拝(E)と した ｡ な
浴,比較用試料として(6脱酸未処理のタフ ピッ
チ銅 の帝解試料(F) も作製した ｡
Ⅰ - 2 表面性状観察
種々 の脱酸処理を施 した鋳造の ままの試料,
圧延試料ならび にそ の焼鈍試料の表面性状観
察を行っ た ｡ 観察に用い た機器はK Kキヤノ
ン製の Po w e rShot6 00デジタル カメラで あ
り , コ ン ピ ュ ー タ処理 により表面性状の観察
と印刷を行 っ た ｡ また , 地金 の彫り易さを評
価するため の聖の先端部および彫りによる溝
の表面観察にはK Kキ ー エ ン ス 製の マ イク ロ
ス コ ー プ
,V H-6300 を用い ,同様に コ ン ピ ュ ー
タ処理によ っ て表面 の状態観察を行っ た｡
Ⅱ - 3 硬さ測定
純銅に つ いて , 鋳造の ままの試料およびそ
の圧延 ･ 焼鈍材につ いて硬さ測定を行っ た ｡
ただ し, 鋳造の ままの試料表面は硬度測定に
際して支障を来たす程度の 凹凸が認められた
の で , 全て の鋳造材表面をフ ライス 盤で研削
した｡ この表面加工 による加工硬化の影響を
無くすために,700 ℃で30分間ア ル ゴ ンガス 中
で焼鈍を行 っ た｡ 用い た硬度計はK K明石 製
作所製の ピ ッ カ ー ス 硬度計, A R K-F l∝巾で
あり , 測定条件は鋼球1/8 インチ , 荷重60kgf
のH ス ケ ー ル で ある｡
Ⅱ - 4 圧 延
用い た圧延機はK K大東製作所製 , DB R-
70Aであり,純銅の圧延率は約40%の 一 種類と
し, 冷間圧延を行っ た｡
Ⅱ - 5 焼 鈍
圧延材料の加工 による硬化と焼鈍後の軟化
の程度を調べ るために , 焼鈍を行っ た｡ その
条件は温度約800℃ , 時間40分であり, 雰囲気
は金属工芸の実際作業に則 して炭素粉末中に
埋没させる状態に し, こ の 間の酸化を防止す
るように努めた｡
Ⅱ - 6 酸素分析
純銅中の 酸素分析に は赤外線吸収方式の
LE C O社製, 酸素窒素同時分析装置T C- 436
型を使用 した ｡ こ の分析で は試料を約10ng精
秤して分析に供した｡ 各試料とも3回分析を
行い , そ の平均値を最終分析値と した｡
Ⅱ - 7 聖 による r彫りJ 易さの 評価
聖 による彫り易さを定量的に評価する方法
は見当たらなか っ たの で , 彫金 の方面で使用
されて い る代表的な聖で ある, 毛彫り聖, 丸
毛彫り整および片切り聖を用い て実際に試料
を彫 っ てその ｢彫り｣ 易さを評価するととも
に , 聖 の彫りによる溝表面 の状態を前記 の マ
イ ク ロ ス コ ー プで観察した ｡
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Ⅲ ｡ 実験結果
Ⅲ - 1 純銅金型鋳造材の 形状観察
実験方法 の項で 述 べ た脱酸条件 に従 っ て
得られ た純銅 の 金 型鋳造による試料形状 を
P hoto.1に示す｡ (a)は純銅鋳造材の立像写真
3
を, (b)はそ の側面写真を示す｡ また , (a)
および(b)の 両写真とも, 実験方法で述 べ た
脱酸処理方法がA - F に対応する試料を左 か
らならべ て示 して ある｡ こ れらの試料は全て
硫酸水溶液で酸洗い を した後の状態 の ため ,
いずれ の 試料も美麗な銅色を呈 して い るが ,
酸洗い前の表面状態は生松による脱酸試料(A)
Photo.1 Ap pea r a n c es of 也e a sc astedpu re c op peringots after v ado us
deo xidiz atio ntre atm ents
,(a)
Cu-O standard Om ass% in standard Analyzed Oc o nte nt
s a mples sa mple(m a ss%) (m ass%)
A 0.(X)08 0.(X)0 6
B 0.0540 0.060 0
C 0.1100 0.1148
Table1 Kn o wn and analyz ed o xygen co ntents
in the cop pe r･ o xy gen standa rd alloys.
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:topface s,(b): sideface s.
とリ ン化銅(Ⅰ) 添加脱酸試料(E)だ けが表面
の 汚れはなく非常に美寛で あ っ た｡
Ⅲ - 2 酸素分析
純銅の溶解と金型鋳造に際して , Ⅱ - 1実験
素材, 脱酸法ならびに溶解法で 述べ た各種脱
酸方法に従 っ て得られた試料の酸素分析を行っ
た｡ 先ずこれ らの , より正確な値を得るため
に 分析に用い た装置の補正係数を求める必 要
がある ｡ その ために, 酸素濃度が既知の標準
銅 一酸素合金 の酸素分析を行っ た｡ その 結果を
TablelおよびFig. 1に示す｡ 酸素 の 標準値
(y)と分析値(Ⅹ)の 間には y ニ ー 0. 00091793 +
0.95505Ⅹ の 関係があり , こ の 関係か ら実験値
を分析値として補正 した｡
各種脱酸法 によ っ て得られた試料ならびに
原材料と して の タフ ピ ッ チ銅 の分析値をまと
めて Table2 に示す｡ こ こ で最も脱酸効果の
大きな処理法はリ ン化銅(Ⅰ)を添加 し, 黒鉛
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Sa mples Deo xjdiz er or Oxygen c o nle nt
de o xidizng m ethod. (m as s%)
A Stim ng withra wpln e r Od 0.(X)9 8 士0.0 18
B A dditio n or nu x a ndsll m ng 0.032 4 ±0.00 12
withgraphite rod
C A ddi也o n of
'
w aslestr aw and 0.171 l±0.α)41
岳tim ngwithgT aPhlte r ∝l
D Stirring withgraphite r od 0.5344 ±0.00 34
E A ddido n of Cu
3
P andstim ng 0.00 75 ±0.(X)17
withgraphite rd
F n O n 0.2 173 j=0,01 26
G Asr ∝ eivedto ughpitchc op per 0.01 65 ±0.α)3 1
Table2 Oxy gen c o ntentsin the c op per,
after de oxidiz tion tr e atm e nt
wi thv ario u sm eth()d.
棒で擾拝処理を施 した試料(E)で あり, 続い
て 生松樺による擾拝(A), ホウ砂添加と黒鉛
棒によ尋授拝(B), 藁屑添加と黒鉛棒による
擾拝(C), 脱酸処理なし(F)の順に酸素含有
率は増大 し｣ 最も酸素含有率が多い の は黒鉛
棒による撹拝のみの試料(D)であ っ た｡
Ⅲ - 3 各種脱酸法に よる純銅鋳造材の硬さ
各種脱酸法による純銅鋳造材の硬 さを測定
するに当たり, 1種類の試料片につ き平均20
点を測定し, そ の平均値を求めた｡ 得られた
結果をまとめて Table3 に示す｡ 硬さは試料
(A), 試料(B), 試料(E), 試料(C), 試料
(F)の順に高くなり, 最も硬さが高い の は試
Sa mples Deo xidizer or Ro ckw e1ー hardn ess
deo xidiz ng m ethod. number(H s cale)
A Stim ngwi thra wpln e r ∝l 62.1.
B Addido n or nu x ands由m ng 74.7
withgraphite rod
C Addi血o n orw astestra w a nd 81.0
stim ngwithgraphite rd
D Slim ngwithgraphite rod 95.2
E A dditio n of Cu
3
P andsdrhng 76.3
withgrap山te r ∝l
F _ n O n 87.6
Table3 R∝kw ell hardnessn u mbe rs田 scale)
of the c astedpu re cop perplates after
v ariousdeo xidizatio ntre atm e nts.
料(D)の順となっ た ｡
Ⅲ - 4 各種脱酸法による練銅鋳造 ･ 圧延材の
焼鈍による硬さ変化
各種脱酸法による純銅鋳造 ･ 圧延材の焼鈍
後の硬さを測定するに当たり , 上と同様に1
種類の試料片につ き平均20点を測定し, その
平均値を求めた ｡ 得られた結果をまとめて
Table4 に示す｡各種脱酸法が異なる試料の硬
さは試料CとEが入れ替わっ て い る以外はⅢ
- 3 で述 べ た結果とほとんど同じくA , B , C ,
E , F , D の順に高くなる ｡ ただ し, 脱酸麺
理がいずれ の試料ともⅢ - 3で述べ た圧延材の
硬さよりも焼鈍効果によ っ てかなり硬さは低
下する ｡
Sa mples 加 o xidiz er o r Ro ckw ell ha rdn ess
de o xidiz ng m ethod. n umtc r(H.s cale)
A Stim ngwi thra wpJn e rd 53.7
a A dditio n of Flu x a nds血m ng 6l.8
wilhgr aphite rd
C Additio n orw aste s(ra w a nd 69.4
stim ng withgr aphite rod
D S也m ng withgraphite rod 93.6
E Addito n of Cu
,
P andsdm ng 69.4
withgraphite rod
F nOーl 75.8
Table4 Ro ckw ell ha rdne s s nu mber s(H
. scale) of the r ollw orked and the
annealedpu r e c op perplate s afterthe
variou sde oxidization tre atm ents.
Ⅲ - 5 純銅圧延材の焼鈍前後における
形状観察
以上 の ように , 脱酸材や方法により試料 の
酸素分析値や硬さが大きく変化する結果を得
た｡ 金属工芸 の方面では こ のような溶解と圧
延 によ っ て金属の板材を作製するの で試料中
の酸素分析値や硬さの相違によ っ て圧延時に
ひび割れな どの欠陥が生ずる場合がある｡ 本
実験で は圧延率を 一 定の40%と した場合に得
られた圧延材ならびにこれらを8 00℃で40分間
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Photo.2 Ap pe aranc e s of也 e a s rolled(a)and 也e a n nealed(b)pure
cop pe rplates with v ario u sde o xidizatio ntre atm ents .
焼鈍した試料 の形状観察を行い , そ の結果を
それぞれP hoto.2(a)および(b)に示す｡ こ こ
で , 両写真とも上 の列 , 左 から右 - 脱酸処理
をF, D , A , 下列左から右 - B , E, Cと
変えた場合の試料形状を示す｡
P boto.2(a)で 明らかなように,40%の圧延
によ っ て 黒鉛棒で按拝 した試料(D)だけに大
きな亀裂が現れて おり , それ以外の試料で は
こ の程度の圧延で は欠陥が生 じない こ とが分
か る｡ またP hoto.2(b)におい てもD試料のみ
が焼鈍によ っ て 亀裂がさらに大きくな っ て お
り, さ らに過剰に含有する酸素が焼鈍中にガ
ス とな っ て試料表面 を膨張させ , 亀裂とは異
な っ た表面欠陥1)が新たに発生 して い るのが観
察される｡
Ⅲ - 6 脱酸法が異なる純銅鋳造 ･ 圧延材の
｢彫 り｣ 易さの評価
本実験で得た, 酸素含有率と硬 さが種々 異
なる純銅の鋳造 ･ 圧延材 の彫り易さ の評価 を
行っ た｡ ただ し, これ を定量評価する手段が
見当たらなか っ た ので 実際に聖 を使っ た際の
感 じ方を記録 した｡ こ こで用 い た聖は彫金 の
方面 で代表的な毛彫り, 丸毛彫りおよび片切
り聖 の 3種類を採用 した｡
こ れら3種類 の聖 の刃先部分 を参考まで に
拡大 して P boto.3に示す｡ 写真の左 か ら毛彫
Photo.3 Ap pe a r a nce s of 也e tips of c old
chis els
,
h air
,
rou nd-h air and one side
chisel from theleftside.
り聖 , 丸毛彫り聖, 片切り聖それぞれ の刃先
を示す｡
これ らの代表的な聖 を使 っ て酸素含有率ま
たは硬さが異なる純銅圧延 ･ 焼鈍材を彫り ,
その 場合の 表面性状と彫り易さ を比較 した ｡
ここで は酸素含有率が高く, また硬さが高い
試料(F)と酸素含有率が低く , また硬 さが小
さい 試料(A)を取り上 げて 比較 した｡P boto.4
は 3種類の聖で彫 っ た表面の拡大写真である ｡
(a)- (c)は試料(F), (d) -(f)は試料(A)
で あり, 試料(F)および(A)ともに左 から毛
彫り, 丸毛彫りおよび片切り聖で彫 っ た溝の
表面写真で ある｡ これ らの 写真観察ならびに
6 横 田 勝
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p hoto.4 P hotogr aphs of the c a rv ed surfa c es of thepu r e cQP per,(a)
～(c): nOn de oxidizedpure
c op pe r,(d)-(i)
･
. de o xidiz edpu re cop pe rby raw pln e rod,(a) and(d):h air c a rv ed,(b)
a nd(e): ro u nd-h air ca rv ed,(c) and(i): o n e side ca rv edgro o v e s, r e spectiv ely･
実際に彫っ た際の感触結果をまとめてTable.5 も の また高い もの と千差万別で ある ｡ こ こで ,
に示す｡
Ⅳ . 考 察
先ず, Table2 に示したように, 各種脱酸法
に よる試料中の酸素分析値はそれぞれに低い
酸素は銅 の中で どの ような形で存在するかを
予測すると;まず第1に a - Cu中に固容体と し
て合金化する場合,第2に酸化銅(Ⅰ)(Cu20)
などの酸化物と して , い わゆる介在物と して
存在するこ とが考えられる ｡ こ れを検討する
ために銅 一 酸素2元系状態図をFig.2
2)および
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4'7 - 1 1)に示す｡
Fig.2か ら明らか なように純銅と共役するの
は酸化銅(Ⅰ)で あり, 酸素が0. 43m a s s%で共
晶組成を示す｡ また こ の共晶温度は1066℃ で
あり , 純銅と酸化銅(Ⅰ) (Cu20)との 共存で
酸素含有量が増加すると純銅の融点である1083℃
より低い温度で融体が出現するこ とになる｡
また図から明らかなように, 一 見 して純銅中
に は酸素が固溶 しな い か に見える ｡ こ の点を
明らか にするために銅 - 酸素2元系平衡状態
図の銅側 を拡大 した の がFig.3で ある ｡ 図で
示されるように, 銅に 固溶する酸素量は研究
者ら3
~ 1 1)によ っ て大きく異なるが, いずれに し
ても銅中 - の 酸素固溶量 は僅少で ある ｡ これ
らい ずれ の結果 が信頼でき るか判断を下すの
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は困難で あるが, ただ文献(9)と(1伽こよる結果
が接近 しており, また温度に対する銅中 - の
酸素の 固溶限を示す曲線が同 じ傾向にある こ
とを考慮する と, これら文献(9)および(10)の結
果が信頼できるもの と判断される ｡ したが っ
て , こ れらの 文献偉から各温度で の銅中 - の
酸素の 固溶限を読み取ると, 1000℃付近で約
0.005m a s s%0,室温付近で約0. 001m a s s%0
と判断される ｡
とこ ろで , T able2 で示 した ように , 各種脱
酸処理 を施 した試料の うち, 酸素量が最も高
い試料で は酸素分析値が0. 5m a s s%以上 にも
及び, α -Cu中の酸素固溶限をはるかに越える
値とな っ て いる ｡ これはFig.2およびFig.3 に
示 した銅 一 酸素2元系平衡状態図からも予想さ
れ るように , 銅中に酸素が酸化銅(Ⅰ)と して
8 横 田 勝 ･ 田 村-
･ 尚 子
介在物の形で存在して いるもの と予想される｡
すなわち溶解銅中には酸素が大量に溶解する
の で , この 間における脱酸が十分であるの か
どうかによ っ て液体銅の 凝固の 際に酸素ガス
の排出が起こり, 外部に脱出で きなか っ た酸
素は銅と酸化物を形成し介在物として残存す
るもの と考えられる ｡
本実験で は脱酸材と して炭素成分およびリ
ン成分を取り上げた の であるが, これらの脱
酸効果にう い て それぞれ次に検討する｡
Ⅳ - 1 炭素系脱酸材の脱酸効果
先ず炭素成分に つ い てそ の脱酸効果を検討
するにあたり , 次の反応式
0(inliquid Cu)+C(s olid) - C O(ga s)
- 26.140±0. 03kc al/m ol(at298K) ･ ･ ･ ･ ･ ･(1)
0(inliquid Cu)+C O(ga s) - C O2也as)
- 94.05±0. 01kcal/m ol(at 298K).･ ･ ･ ･ ･ ･(2)
で 明らかなように, 液体銅中の酸素原子 と固
体 の炭素またはその原子が直接化合し,` 一 酸
化炭素(C O)ガス となる場合にその 生成 エ ン
タル ビ ー 値は - 26.40kc al/m ol12)で ある｡ 一
方, 液体銅中の酸素原子と 一 酸化炭素ガス が
反応 して 二 酸化炭素(C O皇)ガス に変化する際
の生成 エ ンタ ル ピ ー 値は(2)式に示 したように
- 94. 05kcal/m ol12)と非常に大きな値を示す｡
これ らの反応式から判断されるように, 液体
銅中の脱酸効果を高めるために は主と して(1)
液体銅中の酸素と炭素が直接接触する頻度を
高める , (2)活性な炭素を供給する, こ とが重
要で あると判断される｡ これら2 つ の条件を
満たす材料が脱酸材として 適当とい うことに
なる｡ 銅製錬の分野 にお いて , 液体銅に松な
どの生木を挿入 し脱酸する工程はポ ー リ ン グ
といわれ , 現在で も行われて い る13)｡ しか し
ながら , Table2 から明らかなように炭素を
脱酸材の自的で使用した, 生松棒による接辞
した試料(A)を除いて , 藁屑添加と黒鉛棒撹
搾 による試料(C), 黒鉛棒による撹拝読料
(D)の うち, 試料(C)の酸素分析値は0. 1711
m a s s%と脱酸未処理試料(F)の酸素分析値
0.2174m a s s%よりも減少 して いるが,試料(D)
では酸素量が0.5344m a s s%と異常に高い値を
示 した｡
脱酸材として 炭素成分を選択したにも関わ
らず, 特に試料(A)と試料(D)の 酸素分析値
に大きな差異が認められた の でその原因を明
らかにする 目的で黒鉛棒と生松の炭化棒材の
表面観察を行 っ た｡ そ の結果をPhoto.5 に示
す｡ (a)は黒鉛棒の 表面 , (b)は生松棒が炭
化した表面 を示す｡ これ らの表面写真から明
らかなように(a)では表面が赦密か つ平坦で
あるの に対して , (b)では微細孔が無数に形
成され, か つ 写真面 の大きさに相当する寸法
の 凹凸が棒材の表面に多数形成されて い る｡
また工業的に製造される黒鉛棒は化学反応性,
P hoto5 Su rfac eap pe a r an o 飴 Of the synthe siz edgr aphite
rod(a)and the c aburized r a wpine rod(b).
金属 工芸用純銅鋳造材および圧延材 の硬さにおよぼす溶存酸素の影響
耐熱性および機械的強度を高めるために高密
度に して あるの で 14), 本実験で の脱酸効果は
期待できず, 溶解 した銅を黒鉛棒により撹拝
する際に, む しろ大気中の酸素を溶解させる
逆の効果が現れたも の と考えられる ｡
一 方, 脱酸処理法と して生松棒で撹拝した
場合には, 生松が無定形 の活性炭素に変化す
る ととも に, そ の 表面積は大きく , さらにこ
こで得られた炭化棒は柔らかく脆い の で , 撹
拝によ っ て無定形 の炭が粉状にな っ て液体銅
中に混入 し, 溶けた酸素と容易に結合 して 一
酸化炭素または二酸化炭素ガス となっ て外部
に放出されるも の と考えられる｡ また, 生松
を使用 した場合には, 松脂の 炭化 による脱酸
効果 の他に; 次で述 べ るフ ラ ッ ク ス と して の
液体銅と大気の 直接接触 を防止する効果も期
待できる ｡
銅の 溶解時に フラ ッ クス として ホ ウ砂を添
加 し黒鉛棒で擾拝 した試料(B)の 酸素分析値
は比較的に低い値を示 したが, フ ラ ッ クス の
役割は , これが溶解 して液体銅の 表面を覆 っ
て空気との接触 を断 つ 効果 を期待 したも ので
あるが , 溶湯を激 しく動かす作業が伴う場合
には液体銅と大気が直接接触する機会が大き
くなる の で不適当と思われる｡
Ⅳ - 2 リン 系脱酸材の脱酸効果
本実験で作製 した試料のうち酸素分析値が
最も低か っ た, リ ン化銅(Ⅰ)添加 と黒鉛棒に
よる撹拝試料(E)で は次式,
Cu3P - Cu+P - 36. 0±2. Okc al/m ol(3)
とリ ン原子が液体銅中に溶解 し,
0(inliquid)+P - P203 1 270. 0
±9. Okc al/m ol
または主と して
0(inliquid)+P - P205 - 370.
±6. Okc al/m ol
に したが っ て脱酸される こ とになる ｡ 脱酸材
と して炭素を用 い た他 の どの 試料よりも酸素
分析値 が低く な っ たの は式(1)および(2)で示 し
9
た炭素酸化物の生成 エ ンタル ピ ー 値よりも式
(3)または(4)で 示 したリ ン酸化物の生成 エ ンク
ル ピ ー 値15)がはる かに大き い こ とからも理解
できる ｡
脱酸材と してリ ン化銅(Ⅰ)が最も有効で あ
り, 酸素分析値が最も低い値にな っ たにも関
わらず, こ の試料(E)の硬 さはTable3で示
したように, 酸素分析値が これよりも高い試
料(A)および試料(B)の硬 さよりも高い値を
示 した ｡ こ の原 因は次の ような理 由に基づく
もの と考えられる ｡まず銅 - リ ン 2元系平衡状
態図をFig.4
15)に示す｡ 図から明らかなよう
に銅中に3. 5ato mic%まで の リ ンが α 固溶体
と して銅中に合金化する ｡ リ ン がこ の 固溶限
を越えるとリ ン化銅(Ⅰ)がα -Cu の結晶粒界に
析出する こ とになる17)｡ リ ン化銅(Ⅰ)(Cu3P)
は本来硬くて脆い性質があり, そ の結果, 地
金 と して測定される硬 さが高い ことになる｡
こ のような理由によ っ て , 一 般に酸素濃度
Ⅱ
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.
が未知の金属を溶解する際の脱酸材としてリ
ン化銅を採用する場合に は , そ の添加量を予
測 して厳密に決定する必要が出てくる ｡ 理想
的には添加 したリ ン成分がまず脱酸によ っ て
消費され, 金属地金中のリ ン濃度が α 固溶限
以下 にするこ とが望ま しい ｡ 例えば 一 般の 市
販タ フ ピ ッ チ銅では リ ンに よる脱酸後の地金
中のリ ン濃度がその 固溶限である3.5ato mic%
10 横 田 勝 ･ 田 村 尚 子
以下となるようにリ ン添加量 を調整する必要
がある｡ 銅および銅合金を溶解する際の脱酸
用リ ン化銅 の添加量は銅中に含有する酸素量
によ っ て異なるが 一 般にタ フ ピ ッ チ銅を使用
する場合には約0.2% (リ ン として約0.03%)
とされて い る18)｡
本研究で は純銅を溶解する際に脱酸材 とし
て炭素系とり.ン系の材料を取り上げてきたが,
これ らのうち炭素系の脱酸材を使用する際に
は藁屑や生松などの炭化 した無定形炭素が適
当であるが, 一 般の金属に対して炭素の比重
は小さく19), 溶湯表面 に浮上 しやすい ので炭
素成分を強制的に溶湯中に挿入する工夫が必
要で ある ｡ また, 同じ炭素成分であ っ ても黒
鉛は結晶性が高く化学的に安定の ため
14)
, 脱
酸効果を期待することがで きず, むしろ擾拝
するだけの役割しか持たな■い で , この間の溶
湯と大気との接触頻度を高める点で溶解酸素
量 を逆に高めることになるの で注意する必要
がある｡
Ⅳ - 3 溶存酸素量と硬さの 関係
つ ぎに, 炭素系の脱酸材を用いた場合の溶
存酸素量と硬さ の関係につ いて簡単に考察す
る ｡ ただ し, リ ン化銅(Ⅰ) 脱酸材を用いた場
合には酸素含有率が低い にも関わらず硬さが
高くな っ た原因に つ い て はすで に上で述 べ た
ように, その硬化機構が炭素系の場合と異な
るの で こ こで は触れな い こ とにする｡ .
Fig.5 は本実験で得られた炭素系脱酸材処理
による銅鋳造材中の酸素含有率と硬さの 関係
を 一 括 して 図に示 したも の である ｡ 銅中の酸
素量が約200p pm まで の硬さ蛙酸素量 の増加に
伴 っ て急激に上昇するが , 酸素量 がこの値を
を越える と硬 さは緩慢な上昇を示す ｡ Fig.3
に示した銅 一 酸素2元系状態図から明らかなよ
うに, αCu中 - の酸素の 固溶限は僅少で ある｡
銅の原子半径が1. 27Åに対 して 酸素の それは
o.60Åと小さく19), 酸素と銅は侵入型固溶体
を作るもの と考えられるが,
`
こ れを実証 した
報告は い まだ見受けられない ｡ い ずれ に して
もこれら両原子半径差が大きい ので 固容体中
に大きな格子歪みを含むこ とになり , その結
果, 極微量の酸素固溶量によ っ ても硬さが急
激に上昇するもの と判断される ｡ 一 方, 酸素
含有率が2 00p pm 以上 で の硬 さの 上昇率は
Fig.5で示されるように低下する｡ 銅中の酸素
含有率が固溶限を越えると酸化銅(Ⅰ)となり,
微粒子 とな っ て銅中に分散する｡ すなわちこ
の酸化銅(Ⅰ) 微粒子が分散強化機構に基づ い
て鋼索地を強化する ことになるが20), 含有酸
素量が増大すると酸化銅(Ⅰ) 粒子は粗大化す
る候向を示すの で2 1), 分散強化機構による著
しい鋼索地の硬さの上昇が現れ なか っ たもの
と考えられる｡
純銅を溶解する際に, 脱酸処理 を種々 変え
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た地金中の 酸素量がそれに対応 し七著 しく変
化し, また同時に硬さも大きく変化するこ と
が明らかとな っ た｡ こ の ような酸素量, した
がっ て硬 さの 異なる銅の板材に3種類 の聖を
使 っ て彫 り の 際の 感じ方をまとめてTable5
に示 したが,酸素含有率の高い試料, したが っ
て硬い試料では整が入 りにくく , またそ の研
削面は艶の ない荒れた状態とな っ た｡ 彫金 の
方面で はこ の聖による彫り の後に着色処理 を
施すの が 一 般に行われるの で , こ の ような彫
りの 表面状態によ っ て も着色状態が微妙に変
金属 工芸用純銅鋳造材および圧延材 の硬さ
■
にお よぼす溶存酸素の影響
化する と考えられる ｡
Ⅴ . 結 占
金属工 芸の 方面で銅地金と して用い られて
い るタ フ ピ ッ チ銅を溶解 し, 脱酸材および方
法を変えて調整 した試料の 酸素含有率と硬さ
の 関係につ い て検討 した｡ 得られた結果は次
の とおりで ある｡
(1)炭素系の脱酸材とその 処理方法は, 生松
に よる撹搾処理が最も効果的で あり , 酸素含
有率は約0.01m a s s%と非常に低く,硬 さも最
も低い 62. 1(H R Hス ケ ー ル)とな っ た｡ これ
は生松の炭化に よる化学活性な無定形炭素成
分が棒状で液体銅中に挿入されるため, 溶解
した酸素と炭素が結合する頻度が高く なる結
果, 脱酸効果が大きく な っ たもの と判断され
る｡
(2)同じ炭素成分で も黒鉛は化学的に安定な
ため脱酸効果は小さく, む しろ撹拝効果によ っ
て大気中か らの酸素の溶解を増大させ , 銅中
の酸素含有率は0. 53m a s s%と非常に高い値を
ll
示 し, それ に対応 して 硬 さも最も高い95. 2
(H R Eス ケ ー ル)とな っ た ｡
(3)リ ン系脱酸材と して リ ン化銅(Ⅰ)を使用
した場合には, 酸素含有率が最も低い0.0075
m a s s%で あ っ たが, 硬 さは76. 3(H R-冗)と比
較的に高い値となっ た ｡ この原因は脱酸材と
して 添加したリン化銅(Ⅰ) 中の リ ンが残存 し
銅と合金化 したためと考えられ る｡
なお, 脱酸材と して 炭素系よりもリ ン系を
用い た方が脱酸効果が大きい の は熱力学的に
も裏付けされる ｡
(4)銅中の酸素含有率が低い , したが っ て硬
さが低い銅板を彫 っ た場合には聖の動きは滑
らか で あり, そ の表面も平滑か つ 美麗であっ
た｡
最後に , 本実験における銅試料中の酸素分
析に御協力いただい た富山県工業技術セ ンタ ー
の長柄毅 - 氏 に深甚の謝意を表 します｡
また, 本研究の 一 部は富山第 一 銀行財団か
らの奨学寄付金により行われ ま した｡ こ こ に
同財団に対 しま して深甚の謝意を表 します｡
文献
(1) 香取正彦, 井尾敏雄, 井伏圭介:金工の伝統技法, 理 工学社, (1988), p.3-3｡
(2) M . H an sen and K. Ande rko :Con stitutio n of Bin a ry Alloys,
McG R A W- Hill Book Co mpany, hc. , (1958), 604.
(3) E. Heyn :Z. an o rg. C he m. , 39(1904), 1-23.
(4) D･ H an so n, C. M a r ryat and G. Fo rd:J. In st. Met., 30(1923), 197-227.
(5) F. L. An tisell: Tr am s. A IM E
.,
64(1921), 435.
(6) R. P. Heu er :∫. A m . C bem . Soc. , 49(1927), 2711-2720.
(7) N. P. Al 1e n and A . C. Stre et:J. Inst. M et. , 51(1933), 235.
(8) F･ N･ R hin e s and C. H. M athe w s on :Tr am s. AIM E., Ill(1934), 337-353.
(9) A･ P hilips and E. N. Skin ner: Tr am s. AIM E., 143(1941), 3011308.
(10) W . A. Bake r:Tr am s. Al M E., 14 3(1941), 301-308.
ul) M ･ Cla sing and F. Sa u e r wal d:Z. a n o rg. Che m. , 271(1952), 81-87.
uZ) 0･ Kuba sche w skia nd E. L L. Ev an s:Metallu rgical T he rm o che mistry,
Pe rga m o nPre s s, (1958), 232.
12 横 田 勝 ･ 田 村 尚 子
u劫 日本伸銅協会編 :銅および銅合金の基礎とエ業技術, 日本伸銅協会, (1989), 37｡
細 大谷杉郎, 大谷朝男: カ ー ボ ン フ ァイ バ ー 入門, オ ー ム社, (1984), 24-31｡
任9 O. Kuba s chew skiand E. LL. Ev an s: Metal1u rgical T he r m o che mistry,
Pergam o nPres s,(1958),266.
仏O M. H an s en and K. Ande rko :Constitution of Binary Alloys,
McGR A W-Hill Bo okCo mpany, In c., (1958), 607
-609.
0竹'森永卓 - , 他 :金属材科学, 朝倉書店, (1972), 196｡
u砂 香取和男 : 工芸家のための金属ノ ー ト, ア グネ技術セ ンタ ー , (1985), 104｡
仏9) 日本金属学会編 :金属デ ー タブ ック, 丸善, (1984), 9｡
㈱ 長谷川正義 :噴射分散強化合金, 日刊工業新聞社, (1981), 3- 8こ
鮒 石 田制 一 編 :標準顕微鏡組織第4類(非鉄合金編), 山本科学工具研究社, (1981), 20｡
金属 工芸用純銅鋳造材および圧延材 の硬さ におよぼす溶存酸素の影響
Thein flu ence ofdissolvedo xygen onatehardness ofate casted
andthe rolledpur e cop perplatesfo rthe m etalarts andcrafts.
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A BST R ACT
T beinflu e nce ofthe dis s olv ed o xyge n o n也ehardness of 也e m eltedcop pe r m ate rials with
vario u sde oxidiz atio ntreatm ents w a sdiscu s s ed. T he re s ults obtained in this experim ent a re
asfollows;
T hebestde o xidiz atio n effectco uld be obtain ed atthetreatm entofsti ming of m eltedcop per
with a r a wpine tree. In this ca se,the o xygen co ntentin the cop per w a s v ery sm al of abo ut
0.01m a ss%
,
andthehardn e s s w a sthelo w e st. In spite of the s am e ca rbo nelem e nt, che mically
stable graphitedid notha v ethede oxidization effe ct. In this c as e, oxy gen c ontentin the cop-
pe r w a s e nla rged by stirring the m elted cop per with the graphite r od in the air.
In the ca s e of adoptio n ofthe cop per(Ⅰ) o xide asthedeo xidizer, the o xy ge nc ontent w as
v e ry s mall. Ho w e v e r, the ha rdn e s s of the cop per m ateri alw a sco mpa r ativ elyhigh. T he re a-
s o nwhythedeo xidiz ation effe ct ofthe pho sphoro u s syste m a sthe de oxidizerislarger th an
that ofthe c arbon system c ould be co nfin edtbe m ocbemically.
E E Y WOR D S
Metal a rts and crafts
,
Casted pu recop per, Rollw o rked pu re c op pe r, Diss olved oxygen,
De o xidiz e r
,
Ha rdn e s s
,
Metalc aving, Cold chis el
